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ABSTRACT: 

Mfg. dense spherical powders (with a particle size range 
of the order of 

0.05-5 microns) by modified spraying. The porous or hollow 
spherical powder 

produced is dried and then densif ied in a subsequent 
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high- temp, stage by the 

effect of a melt formed. This gives a fine particulate 
powder which has a high 

sintering activity and which may be amorphous or 
nanocrystalline . A device for 

carrying out the process has a high-temp, cell for densifying 
the powder 

particles via melt formation. The spray soln. is an aq. 
soln. of nitrates, 

chlorides and/or acetates. Alternatively, a non-aq. soln. 
may be used. As a 

further alternative, a suspension or a mixture of a 
suspension and a soln. may 

be used. The carrier gas may be oxidising, reducing or 
inert. The high-temp. 

cell may be resistance-heated, gas-heated, or heated by 
radiation, by a plasma, 

by a laser, or by an arc. An. aq. soln. is prepd., contg. 
Ba(N03)2, 

Cu(N03)2.3H20 and Y (N03 ) 3 . 6H20 . The soln. is converted into 
a mist using an 

ultrasonic atomiser. The droplets have a dia. of 1-5 
microns. 1 kg of product 

is obtd. from 30 1 of soln. The resulting particles have a 
dia. of 0.2-1 

micron. Depending on the process conditions and the temp., 
the powder is 

either amorphous (T = 1200 deg. C) or partially crystalline 
(T = 1100 deg. 

C) . USE/ADVANTAGE - Used to produce complex powders. The 
process is an 

improvement over methods such as spray- calcining, reaction 
s rpay - dry i ng , 

spray-roasting and spray pyrolysis, in that it produces 
finer, denser 

particles. It is advantageous compared with soln. combustion 
techniques in 

that the prod, is homogeneous 
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© Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von dichten, kugelformigen Pulvern (im Partikelgrd&enbereich von 
0,05-5 urn) mit Hilfe eines modifizierten Spruhverf ahrens 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
dichten, feinteiligen Pulvern ausgehend von einer Losung 
oder Suspension, die mit Hilfe von Standardsystemen in 
Nebeltrdpfchen zerstaubt werden, deren Tropfchen in einem 
Heizsystem vom Losungsmittel befreit werden und porose 
Pulver oder Pulverteilchen mit Hohlkugelcharakter bilden, 
die in einer Zone hoher Temperatur durch teilweises oder 
vollstandiges Aufschmelzen in dichte kugetformige Partikel 
krista Miner, teilkristal liner oder amorpher Kristallstruktur um- 
gewandeh werden. 
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Beschreibung 
A Stand der Technik 

5 

Verfahren, die von Ldsungen ausgehen, werden allge- 
mein zur Herstellung kompiexer Pulvcr eingesetzt, die 
zwei oder mehr Komponenten enthalten. Infolge der 
homogenen Verteilung der Komponenten in der La- 
sting besitzen auch die Trdpfchen nach dem Spruhen i 0 
der Ldsung entsprechende Homogenitat Jedes entste- 
hende Pulverteilchen enthalt alle Komponenten in der 
durch die Ldsung vorgegebenen Zusammensetzung. 
Das beschriebene Verfahren wird als "Reaktionsspriih- 
trocknung", "Spruhkalzinieren" "SprOhrdsten", "Spruh- 15 
pyrolyse w bezeichnet Das entstehende Pulver hat Hohl- 
kugelcharakter, die PartikelgrdBe kann bis zu lOOujn 
betragea Das Pulver ist meist nicht ohne Mahlung wei- 
terverarbeitbar. Diese Verfahren sind extrem energie- 
aufwendig und deswegen unwirtschaftlich. Dagegen 20 
sind Flammenprozesse (Solution Combustion), z. B. das 
direkte SprQhen der Losung in eine Flamme, eine sehr 
wirtschaftliche Verfahrenstechnik. 

Allerdings besitzen sie den bedeutenden Nachteil, 
daB infolge des raumlich eng begrenzten und radial in- 25 
homogenen Temperaturprofils ein hoch inhomogenes 
Pulver, meist bestehend aus Zwischen- und Endproduk- 
ten, entstehL 

B Erfindung 30 

Der Spruhnebel wird mit Einstoff-, Zweistoffduse, 
Ultraschallzerstauber oder sonstigen Standardverfah- 
ren aus Suspensionen oder wie chemisch erforderlich 
zusammengesetzten Ldsungen erzeugt In einer ersten 35 
Temperaturzone wird das Losungsmittel verdampft und 
ein Vorpulver gewonnen. Dieses Vorpulver wird in ei- 
ner zweiten Temperaturzone soweit umgewandelt, dafl 
die flQchtigen Komponenten (CO2, NO* CI etc.) bis auf 
einen unbedeutenden Anteil entfernt sind. 40 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zu finden, das dichte Partikel 
chemisch und kristallographisch homogen erzeugt Die 
Erfindung besteht in einer Kombination des Spruhpro- 
zesses mit einem SchmelzverdichtungsprozeB. 45 

Dabei sind die homogenen Eigenschaften der aus Ld- 
sungen oder Suspensionen entstandenen Partikel wie 
auch die Umwandlung und das Schmelzverdichten und 
Homogenisieren der Einzelpartikel die wesentlichen 
Verfahrensschritte. 50 

Die in diesem Zustand entstandenen Hohlkugelparti- 
kel werden nun durch die letzte Temperaturzone ge- 
fuhrt, die das Pulver zumindest teilweise aufschmelzt 
und so fur ein Verdichten des Pulvers sorgt Diese 
Schmelzzone kann eine widerstandsbeheizte, gasbe- 55 
heizte, laser-, plasma- oder lichtbogenbeheizte Zone der 
Anlage sein. Ihr folgt noch die Pulverzelle, in der das 
Pulver vom Gasstrom getrennt und aufgesammelt wird 

C Ausfuhrungsbeispiele 60 

CI : AusfOhrungsbeispiel 1 : Supraleitungspulver 
YBaCuO 

Eine Ldsung der Komponenten Ba(N(>3)2, 65 
Cu(N0 3 )2 3H2O und Y(N0 3 )3 -6H20 wird mit destillier- 
tem Wasser als Ldsungsmittel hergestellt. Die Ldsung 
wird mittels Ultraschallzerstauber in einen Nebel umge- 
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wandelt Die Trdpfchen besitzen einen Durchmesser 
zwischen 1 und 5 u.m, 30 I Ldsung besitzen einen Pro- 
duktanteil von ca. 1 kg. Die sich ergebenden Partikel 
besitzen Durchmesser zwischen 0,2 und 1 u.m. Je nach 
ProzeBfuhrung und Temperatur in der Endstufe sind die 
Pulver amorph (T=>1200°C) oder teilkristallin 
(T«U00°Q. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von dichten, kugelfdr- 
migen Pulvern (im PartikelgrdBenbereich von 
0,05- 5 urn) mit Hilfe eines modifizierten Spriih- 
verfahrens, dadurch gekennzeichnet, daB das nach 
dem SpruhprozeB getrocknete pordse oder hohl- 
kugelartige Pulver in einem anschlieBenden Hoch- 
temperaturschritt durch die Wirkung einer gebilde- 
ten Schmelze verdichtet, und daB sich ein feinteili- 
ges, hochsinteraktives, amorphes oder nanokristal- 
lines Pulver ergibt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl eine waBrige Losung von Nitraten, 
Chloriden und/oder Acetaten verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine nichtwa&rige Losung verwendet 
wird 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Spruhflussigkeit eine Suspension 
verwendet wird 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Spruhflussigkeit eine Mischung 
von Losung und Suspension verwendet wird 

6. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tragergas so eingestellt wird, daB 
es reduzierend wirkt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tragergas so eingestellt wird, daB 
es oxidierend wirkt 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tragergas inert ist 

9. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche 1 —8 mit einer wider- 
standsbeheizten Hochtemperaturzelle zur 
Schmelzverdichtung der Pulverteilchen. 

10. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche I —8 mit einer gasbe- 
heizten Hochtemperaturzelle zur Schmelzverdich- 
tung der Pulverteilchen. 

1 1. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche 1—8 mit einer strah- 
lungsbeheizten Hochtemperaturzelle zur Schmelz- 
verdichtung der Pulverteilchen. 

12. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche 1 - 8 mit einer plasma- 
beheizten Hochtemperaturzelle zur Schmelzver- 
dichtung der Pulverteilchen. 

13. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche 1—8 mit einer laser- 
strahlbeheizten Hochtemperaturzelle zur Schmelz- 
verdichtung der Pulverteilchen. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche I —8 mit einer lichtbo- 
genbeheizten Hochtemperaturzelle zur Schmelz- 
verdichtung der Pulverteilchen. 



